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MICROPARTICULES ACRYLIOUES RETICULEES. PROCEDE DE 
PREPARATION ET APPLICATIONS DANS LES REVETEMENTS RT 
PRODUITS DE MOULAGE . 

Cette invention concerne des microparticules acryliques reticulees 
de composition particuliere, un procede de preparation par polymerisation 
en dispersion en milieu non aqueux en I'absence de polymere stabilisant 
et des applications dans des compositions de revetement ou de moulage 
comme composant reactif ou non reactif permettant par sa presence des 
performances ameliorees en termes de compromis entre durete, flexibilite 
et adherence sur divers substrats, sans affecter negativement les autres 
performances essentielles des revetements ou des produits de moulage 
concernes ni la mise en ceuvre de ceux-ci. 

Ces microparticules et les compositions les contenant peuvent etre 
utilisees dans divers domaines d'applications tels que : les vernis de 
protection, les peintures, les adhesifs, les encres, les poudres a mouler, les 
produits de moulage charges ou non, les composites qui necessitent des 
performances significativement ameliorees a la fois en durete, flexibilite et 
adherence sur substrats divers. 

Le compromis de propriete d'usage pour un materiau, que ce soit un 
revetement ou un produit de moulage ou un composite, est toujours 
difficile a obtenir, et en particulier un bon compromis durete / flexibilite / 
adherence. 

Une methode connue afin d'ameliorer le compromis durete / 
flexibilite est d'incorporer dans une matrice dure un additif plus mou ou 
inversement. Par exemple, le renforcement des matrices fragiles de type 
epoxy/ amine peut etre effectue par addition de thermoplastiques ou de 
particules elastomeres de type core/ shell comme decrit dans « Toughened 
Plastics » Adv. Chem. Series, n° 252 (1996) Ed. CK. Riew et A J Kinlock, 
Am. Chem. Soc, Washington DC. L'inconvenient majeur de cette solution 
est une augmentation tres importante de la viscosite des formulations, ce 
qui pose des problemes de moulage ou d'application comme revetement. 
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Dans le cas des revetements, afin d'augmenter la durete, il est 
courant d'incorporer dans la formulation des agents de reticulation 
multifonctionnels pour augmenter la densite de reticulation du film. 
L'addition de ces agents entraine une augmentation des contraintes 
internes et de lTieterogeneite de la matrice (Macromol. Chem. Phys., 1998, 
1043-1049) et, par consequent, une diminution de la flexibilite et de 
l'adherence du revetement. L'utilisation de microparticules dans des 
revetements est deja decrite dans Prog. Org. Coat., 15, 1988, 373 pour 
ameliorer les proprietes mecaniques du revetement. Cependant, 
l'augmentation de la contrainte a la rupture se fait aux depens de la 
flexibilite du materiau. D'autre part, aucun effet sur l'adherence n'est 
decrit. 

En effet, l'adherence est egalement une propriete cle pour les 
revetements et pour les compositions de moulage renforcees avec des 
15 charges. Une description generate du phenomene d'adhesion est donnee 
dans le Handbook of Adhesion (D.E. Packham, Longman Scientific 8b 
Technical, 1992). L'adherence depend d*une part des interactions entre le 
substrat et les molecules du revetement, et d'autre part, des proprietes 
mecaniques du revetement. Generalement, dans une serie homologue en 
composition chimique, un revetement plus dur entramera une moins 
bonne adherence. Des exemples devolution des proprietes d'adherence en 
fonction des proprietes viscoelastiques dans le domaine des revetements 
photoreticulables sont donnees dans la publication de Proceedings of 3 rd 
Nurnberg Congress, European Coatings Show, paper n° 3, March 1995. 
25 Le principal inconvenient des systemes decrits dans la litterature est 

qu'il n'est pas possible d'augmenter en meme temps deux proprietes telles 
que la flexibilite et la durete. D'autre part, l'adherence du systeme 
generalement diminue quand la durete du materiau augmente. 

La presente invention remedie aux limitations et inconvenients de 
l'art anterieur et permet d'augmenter la durete des materiaux, tels que 
revetements ou produits de moulage ou composites, par l'ajout de 
microparticules reticulees specifiques tout en conservant, ou 
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eventuellement en ameliorant, le niveau de flexibilite du materiau tout en 
ameliorant l'adherence du materiau sur un substrat, et plus 
particulierement sur substrats difficiles, tels que les polyolefines et plus 
particulierement le polyethylene ou le polypropylene et les copolymers 
5 ethylene-propylene. Un autre avantage des microparticules de l'invention 
est leur excellente compatibilite, permettant ainsi une incorporation a des 
taux eleves, sans probleme de compatibilite et sans effet negatif sur la 
rheologie des compositions concernees et les conditions duplication, soit 
des compositions de revetement soit des compositions de moulage. 
10 Plus particulierement, la presente invention permet l'obtention de 

revetements ayant une durete et une flexibilite amelioree avec une tres 
bonne adherence sur substrats polaires ou non polaires et plus 
particulierement de revetements en couche mince inferieure a 100 nm et 
de preference inferieure a 50 M m sur substrats a adherence difficile tels 
15 que les polyolefines en general et plus particulierement, le polyethylene et 
le polypropylene, sans traitement de surface. En effet, ceci est permis 
grace a la presence dans ces compositions de microparticules acryliques 
reticulees nouvelles, de composition et structure essentielles specifiques et 
de taille entre 10 et 300 nm, adaptables a chaque application. 
20 Un premier objet de l'invention concerne des microparticules 

reticulees de taille entre 10 et 300 nm, obtenues par polymerisation dW 
composition de composes polymerisables ethyleniquement insatures, 
caracterisees en ce que la composition des polymerisables comprend : 

un premier composant A representant de 50 a 99% en moles de 
25 ladite composition et constitue d'isobornyl acrylate et/ou 

methacrylate et/ou de norbornyl acrylate et/ou methacrylate et/ou 
cyclohexyl acrylate et/ou methacrylate et optionnellement en 
combinaison avec un alkyl acrylate ou methacrylate en C 2 -C 8 
un deuxieme composant B constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant au moins deux insaturations ethyleniques 
polymerisables par voie radicalaire 
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un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant en plus d'une insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme fonction 
reactive f 1 differente de l'insaturation ethylenique, 
avec la possibilite de modification chimique au moins partielle des 
fonctions initiales fl en fonctions finales f2 sous condition que les 
fonctions fl selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, et que la somme des composants A, B, C est egale a 100°/ . 

La taille preferee de ces microparticules est de 10 a 200 nm et plus 
particulierement de 20 a 100 nm. Elles peuvent etre obtenues d'une 
maniere generate par polymerisation radicalaire en emulsion en milieu 
aqueux ou par polymerisation en dispersion en milieu non aqueux de 
ladite composition de composes polymerisables. En milieu aqueux, il y a 
presence d'un emulsifiant et en milieu non aqueux, presence d*un 
polymere stabilisant selon les techniques courantes connues par lliomme 
du metier et decrites dans la literature comme dans Advances in Polymer 
Science (1998), vol. 136, p. 139-234. La specificite de ces microparticules 
est liee a leur composition. 

Le composant A peut etre constitue d'un monomere ou du melange 
de monomeres choisi parmi les acrylates ou methacrylates de : isobornyle, 
norbornyle, cyclohexyle en combinaison possible avec un acrylate ou 
methacrylate d'alkyle en C 2 -C 8 . L'acrylate ou methacrylate d'alkyle en C 2 - 
Cs peut representer de 0 a 30% en moles du composant A. Dans le cas de 
melange d'acrylates et/ou methacrylates d'isobornyle, de norbornyle, de 
cyclohexyle, l'acrylate ou le methacrylate d'isobornyle represente de 
preference au moins 50% en moles du composant A. 

Le composant A prefere est l'acrylate ou le methacrylate d'isobornyle 
avec une proportion preferee dans la composition des polymerisables entre 
60 et 90% en moles. Les acrylates ou methacrylates d'alkyle en C 2 -C 8 sont 
choisis de preference parmi les acrylates ou methacrylates de : ethyle, 
propyle, n-butyle, tertio butyle, ethyl-2 hexyle. 
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Le composant B a une fonction d'agent de reticulation des 
microparticules et comporte au moins deux insaturations ethyleniques 
par constituant monomere ou oligomere, polymerisables par voie 
radicalaire. De preference, les constituants de B sont selectionnes parmi 
les monomeres acrylates et/ou methacrylates multifonctionnels de 
fonctionnalite allant de 2 a 6 en insaturation ethylenique polymerisable, 
les divinyl benzenes substitues ou non- substitues et/ou les oligomeres 
multifonctionnels acryliques et/ou methacryliques ou polyesters insatures 
de fonctionnalite allant de 2 a 50 et de Mn inferieure a 2500. 

Plus particulierement, le composant B peut etre constitue d\in 
monomere ou d'un oligomere ou d*un melange de monomeres ou 
d'oligomeres ou d*un melange de monomeres et d'oligomeres choisis 
parmi : 

les diacrylates et/ou dimethacrylates d'ethylene glycol, de propylene 
glycol, de butane diol, de methyl-2 propane diol, de neopentyl glycol, 
dTiexane diol, de zinc et/ou de calcium, les triacrylates ou 
trimethacrylates de glycerol, de trimethylol propane et/ou des 
derives alkoxyles, les tri ou tetraacrylates ou tri ou trimethacrylates 
de pentaerythritol et les penta ou hexa acrylates ou penta ou 
hexamethacrylates de dipentaerythritol, oligomeres diols de Mn 
inferieure a 2500 de preference polyethers, polyesters, 
polyure thanes 

les divinyl benzenes substitues ou non substitues 
les oligomeres polyesters insatures ou acryliques acryles de Mn 
inferieure a 2500 ayant un nombre d 'in saturations ethyleniques par 
mole de 2 a 50 et de preference de 2 a 20 
avec les proportions du composant B dans la composition des composes 
polymerisables variant de preference de 0,5 a 10% en moles. 

Le composant C est un agent de fonctionnalisation des 
microparticules de l'invention. Les fonctions fl apportees par le 
composant C peuvent etre identiques ou differentes suivant que le 
composant C comprend un ou plusieurs monomeres et/ou oligomeres de 
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fonctions f 1 identiques ou differentes, avec la condition que dans le cas ou 
les fonctions fl sont differentes, elles ne reagissent pas entre elles lors de 
la polymerisation. Les fonctions fl sont de preference selectionnees parmi 
les fonctions: epoxy, hydroxy, carboxy, anhydride carboxylique, 
isocyanate, silane, amine. 

Le composant C est present de preference a un taux molaire de 0 a 
49,5% par rapport a la composition des composes polymerisables A, B, C 
et est constitue d'au moins un monomere et/ou oligomere selectionne 
parmi : 

l'acide acrylique et/ou methacrylique, l'acide maleique ou itaconique 
pour f 1 etant une fonction carboxy 

l'anhydride maleique, l'anhydride itaconique, pour fl etant une 
fonction anhydride carboxylique 

les hydroxy alkyl acrylates et/ou methacrylates avec un alkyl en C 2 - 
C 6 ou les monoacrylates et/ou monomethacrylates d'oligomeres 
polyether- ou polyester- ou polyurethane- diols ou de 
polycaprolactone de Mn inferieure a 1500, pour fl etant une 
fonction hydroxy 

le methacrylate de glycidyle, les acrylates ou methacrylates de 
derives epoxydes de dicyclopentadiene ou les acrylates et/ou 
methacrylates de vinyl norbornene epoxydes ou les acrylates et/ou 
methacrylates de glycidyle ether alkoxyles ou les acrylates et/ou 
methacrylates de derives epoxydes de cyclohexene, pour fl etant 
une fonction epoxy 

l'isocyanatoethyl acrylate et/ou methacrylate et les monoacrylates 
urethanes derives de diisocyanates, pour fl etant une fonction 
isocyanate 

les acrylates et/ou methacrylates portant un groupement trialkyl ou 
trialkoxy silane, pour fl etant une fonction silane 
le dimethylaminoethyl methacrylate ou le tertiobutylaminoethyl 
methacrylate, pour f 1 etant une fonction amine 



7 



10 



Plus particulierement, le composant C est present a un taux molaire 
de 5 a 30% par rapport a la somme des composes polymerisables A, B, C 
et il est selectionne parmi : le methacrylate de glycidyle, les hydroxyalkyl 
acrylates ou methacrylates en C 2 -C 6 . I'acide acrylique ou methacrylique, 
l'anhydride ou acide maleique, l'anhydride ou acide itaconique, 
l'isocyanatoethyl methacrylate, le dimethyl aminoethyl methacrylate. 

Les fonctions fl apportees par le composant C peuvent etre au 
moins partiellement modifiees chimiquement pour conduire a la presence 
de fonctions f2 modifiees issues des fonctions fl, les fonctions f2 etant 
choisies de preference parmi: les acrylates, les methacrylates, les 
maleates, les itaconates, les esters d'alcool allyliques, les insaturations a 
base de dicyclopentadiene, les esters ou les amides gras insatures en Ci 2 - 
C 22 , les sels d'acide carboxylique ou les sels d'ammonium quaternaire. 

Les modifications chimiques des fonctions fl en fonctions f2 
peuvent etre realisees selon les methodes deja connues dans la literature. 
Par exemple, les fonctions f2 : 

acrylates ou methacrylates a partir des fonctions fl : 

epoxy par reaction avec I'acide acrylique ou methacrylique 
carboxy ou anhydride par reaction avec le methacrylate de 
glycidyle ou hydroxy alkyl acrylate ou methacrylate avec un 
hydroxy alkyle en C2-C6 
maleates ou itaconates a partir des fonctions fl epoxy ou hydroxy 
par reaction avec l'anhydride maleique ou itaconique 
sels d'acide carboxylique a partir des fonctions fl carboxy par 
25 neutralisation avec une base telle que la soude, la potasse ou 

l'ammoniaque ou une amine 

sels d'ammonium quaternaire a partir des fonctions fl amine 
tertiaire par reaction avec un acide mineral ou organique 
esters d'alcools allyliques a partir de fonctions fl anhydride par 
30 reaction d*un alcool allylique 

insaturation dicyclopentadiene (DCPD) a partir des fonctions fl 
carboxy par reaction d'addition du DCPD 
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esters ou amides insatures en C12-C22 a partir des fonctions fl 
anhydride ou carboxy par reaction d'un alcool ou amine gras 
insatures en C12-C22 

Une composition particuliere preferee des microparticules de 

1'invention comprend : 

50 a 95% en moles d'un composant A constitue d'acrylate et/ ou de 
methacrylate d'isobornyle et/ou de norbornyle 

0,5 a 10% en moles d'un composant B tel que defini precedemment 
0 a 49,5% en moles d'un composant C tel que defini precedemment 

avec la condition supplemental que la somme A + B + C = 100% en 

moles. 

Parmi les microparticules preferees portant, au depart, des fonctions 

f 1 , nous pouvons citer : 

les microparticules portant des fonctions fl carboxy ou des 
fonctions fl carboxy partiellement ou completement modifiees en 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides et/ou sels d'acide carboxylique 

les microparticules portant des fonctions fl epoxy et/ou hydroxy ou 
des fonctions fl epoxy et/ou hydroxy partiellement modifiees en 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides 

Les fonctions acryliques et/ou methacryliques et/ou maleates ont 
un interet dans les compositions reticulables par voie radicalaire : soit par 
voie de rayonnement UV ou faisceau d'electrons, soit par voie d'un 
systeme amorceur radicalaire thermique tels que comprenant un derive 
peroxyde, en presence eventuellement d'un accelerateur de decomposition. 

Les fonctions epoxy et/ou hydroxy peuvent participer dans des 
compositions reticulables par voie photochimique en presence de 
photoamorceur cationique ou par voie de condensation. Les fonctions 
carboxy ont surtout un interet dans des reactions de condensation. 

Les sels d'acide carboxyliques ou d'ammonium quaternaire ont un 
interet dans des compositions aqueuses du fait de leurs fonctions 
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hydrodispersibles ou hydrosolubles qui rend les microparticules 
concernees hydrodispersibles ou hydrosolubles dans une composition 
d 'application a base aqueuse. 

La double fonctionnalite fl/f2 comme carboxy/ aery late et/ou 
5 methacrylate ou epoxy/acrylate et/ou methacrylate et/ou maleate rend 
possible utilisation de microparticules concernees dans des systemes 
reactifs duaux avec un double mecanisme de reticulation par fonction fl 
ou f2. Par consequent, les fonctions fl/f2 de ces microparticules 
acryliques reticulees sont adaptables en fonction de Implication et de la 
10 composition hote. 

£ Un deuxieme objet de cette invention est un procede specifique de 

preparation de microparticules de l'invention qui a l'avantage d'etre plus 
simple et plus pratique par rapport a ceux deja connus dans l'etat de l'art 
anterieur. 

Ce procede de preparation de microparticules de l'invention 
comprend une etape de polymerisation par voie radicalaire par dispersion 
en milieu non aqueux, non solvant du polymere forme, d*une composition 
de composes polymerisables A, B, C, telle que definie pour les 
microparticules de l'invention, sans necessite d'addition de polymere 
stabilisant pour les microparticules formees, ni avant ni pendant ni apres 
polymerisation, ledit procede pouvant comprendre le cas echeant une 
etape supplemental de modification chimique au moins partielle des 
fonctions fl apportees par le composant C tel que defini dans l'invention. 
Cette methode de preparation evite done les inconvenients Ues a la 
25 presence d*un polymere stabilisant : 

probleme de disponibilite du polymere stabilisant et de solubilite 
dans le milieu de polymerisation 

effet negatif sur les performances des microparticules en termes de 
compatibilite ou de reactivite des fonctions reactives 
La particularite de ce procede est liee a la composition specifique de 
la composition des composes polymerisables et plus particulierement a la 
nature du composant A de l'invention telle que definie precedemment. 
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Parmi les avantages particuliers des microparticules obtenues par 
ce precede specifique, nous pouvons citer une compatibilite et, suivant le 
cas, une reactivite nettement ameliorees sans limitation de disponibilite 
ou de caracteristiques du polymere stabilisant. 

D'autre part, leur structure particuliere, obtenue a travers le 
precede specifique utilise, confere aux microparticules obtenues un 
caractere d'autodispersibilite et d'autostabilisation dans un milieu solvant 
identique ou comparable a celui de la polymerisation. De meme, ce 
precede permet l'obtention de microparticules reticulees tres 
monodispersees en taille, ce qui est important pour realiser des 
performances rheologiques et viscoelastiques specifiques dans certaines 
applications dans le domaine des compositions de revetements, des 
compositions de moulage ou des composites. 

Le solvant utilise pour ce procede est un solvant organique ou un 
melange de solvants organiques selectionnes parmi les alcanes en C 6 -Cio 
tels que les hexanes, heptanes et plus particulierement le n-heptane, 
cyclohexane, octanes, nonanes et/ou les alcanols en C3-C5 tels que 
l'isopropanol, butanol, pentanol. Les melanges de solvants non polaires 
tels que ltieptane avec des solvants polaires tel que l'isopropanol sont 
preferes pour ajuster le pouvoir solvatant du milieu par rapport aux 
composes polymerisables d«une part, et d'autre part, le pouvoir non- 
solvatant du milieu qui devient un milieu de precipitation par rapport au 
polymere forme. Le rapport ponderal entre alcane en C 6 -Cio et alcanol en 
C3-C5 peut varier de 0/100 a 75/25 et plus particulierement de 25/75 a 
50/50. Ceci reste en particulier prefere dans le cas ou ce melange est a 
base de n-heptane ou de cyclohexane d'une part, et d'isopropanol ou de 

butanol d'autre part. 

Le rapport ponderal entre la somme des composants A, B, C, d'une 
part et le solvant ou melange de solvants d'autre part, peut varier de 
10/90 a 50/50 et de preference de 15/85 a 30/70. Ce rapport est un des 
parametres du procede permettant de regler la taille des microparticules. 
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Plus la dilution augmente, plus la taille des microparticules a tendance a 
diminuer. 

La polymerisation en dispersion des composes ethyleniquement 
insatures est realisee par voie radicalaire par 1'addition d*un amorceur 
radicalaire courant pour ce type de polymerisation, mais adapte au milieu. 
La temperature de polymerisation est adaptee a la temperature de 
decomposition de 1'amorceur radicalaire choisi et a la temperature 
d'ebullition du milieu solvant utilise et pourra varier en general, en 
fonction de 1'amorceur et du milieu solvant utilises, de 20°C a 150°C. 
Comme exemple d'amorceur nous pouvons citer : les derives azo tels que 
l'azobisisobutyronitrile (AIBN) et derives, les peroxydes et hydroperoxydes 
ou tout autre systeme d'amorcage soluble dans le milieu de polymerisation 
et connus par lTiomme du metier. Plus particulierement, ces amorceurs 
peuvent etre fonctionnalises avec une fonction reactive f3 telle que 
hydroxy ou carboxy, comme par exemple des derives azo hydroxyles ou 
carboxyles. Dans ce cas les microparticules obtenues seront au moins 
partiellement fonctionnalisees par les fonctions f3. D 'autre part, d'autres 
amorceurs radicalaires peuvent etre utilises permettant une 
polymerisation radicalaire dite « controlee » ou « vivante » tels que decrits 
20 dans Comprehensive Polymer Science, Vol 3, p. 141-146, Pergamon, 
London, 1989. De meme des agents de transfert de chaine tels que des 
mercaptans peuvent etre associes a 1'amorceur pour mieux controler les 
masses moleculaires. La duree de polymerisation dependra de la nature et 
du taux d'amorceur et de la temperature de polymerisation. Le taux 
d'amorceur usuel peut varier de 0,05 a 5% en poids par rapport a la 
somme des composants polymerisables A, B, C. 

Selon un premier mode de realisation de ce procede en batch, la 
totalite des composants polymerisables A, B, C est additionnee sous 
agitation des le depart dans le reacteur contenant la totalite du solvant et 
maintenu a la temperature de polymerisation. Les monomeres peuvent 
aussi etre additionnes sous forme de solution dans une partie du solvant 
de polymerisation. L'amorcage de la polymerisation se fait sous, agitation 
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par addition progressive de l'amorceur radicalaire choisi, soluble dans le 
milieu de polymerisation. Apres la fin de l'addition de l'amorceur, la 
polymerisation se poursuit pendant une duree qui peut varier de 1 h a 8 h 
suivant la temperature, la nature et le taux de l'amorceur, la nature et la 
concentration globale en composes polymerisables. Les microparticules 
formees autostabilisees dans le milieu de polymerisation peuvent etre 
recuperees soit par precipitation, par addition d*un non solvant tel qu\in 
alcool en proportion allant de 2/1 a 5/1 en poids par rapport a la 
dispersion, precipitation suivie de filtration et de sechage, soit par une 
etape unique d'evaporation du milieu solvant de dispersion, de preference 
sous pression reduite de 10 a 30 mbars. 

La taille finale des microparticules obtenues varie de 10 a 300 nm et 
de preference entre 10 et 200 nm et plus particulierement de 20 a 100 nm 
en fonction de la dilution des composes polymerisables et du rapport 
molaire du composant A. Pour diminuer la taille des microparticules, on 
peut augmenter le taux du composant A ou augmenter le taux de dilution 
des composes polymerisables et/ou augmenter le pouvoir precipitant du 
milieu de polymerisation en ajustant la nature et/ou la composition du 
milieu solvant de polymerisation. L'avantage essentiel de ce procede et de 
ses differents modes de realisation est sa simplicity et sa flexibility dans la 
preparation d'une variete importante de structures de microparticules, en 
faisant simplement varier la nature et les proportions des composants A, 
B, C, dans les limites precedemment definies de l'invention. 

Selon un deuxieme mode de realisation de ce procede, celui-ci 
comprend une ou plusieurs etapes successives de polymerisation 
continues et/ou discontinues caracterisees respectivement par une 
addition de composes polymerisables respectivement en continu ou en 
une seule fois par etape concernee. Dans le cas ou le procede comporte 
plus d'une etape de polymerisation discontinue et/ou continue, la 
composition des polymerisables peut etre identique ou differente d'une 
etape a l'autre. Ainsi, il est possible de realiser des structures de 
microparticules tres particulieres de type multicouches en fonction de la 
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composition des polymerisables de chaque etape et l'ordre chronologique 
de chaque etape continue ou discontinue. 

Dans le cas ou la composition des polymerisables comporte un 
composant C comportant des fonctions fl, le procede tel que decrit 
precedemment peut comprendre apres l'etape de polymerisation une etape 
supplemental de modification chimique de la fonction fl et/ou de la 
fonction f2 issue de fl. Cette etape de modification chimique peut avoir 
lieu, suivant les cas, soit avant la recuperation des microparticules par 
evaporation du solvant de polymerisation, soit apres recuperation de ces 
microparticules, auquel cas la modification chimique peut avoir lieu, 
suivant le cas, soit en masse si la viscosite le permet a la temperature de 
la modification, soit en solution dans un solvant different de celui de la 
polymerisation si celui-ci ne convient pas, en ce qui concerne sa 
temperature d'ebullition ou son inertie chimique. Comme exemple prefere 
de modification chimique, nous pouvons citer l'acrylation de fonctions 
reactives telles que : epoxy et hydroxy par I'acide acrylique et 
methacrylique ou l'anhydride ou acide maleique ou itaconique ou acide ou 
anhydride carboxylique par le methacrylate de glycidyle ou lliydroxyethyl- 
methacrylate ou hydroxyethyl-acrylate. Par exemple, l'acrylation peut 
avoir lieu en solution contenant environ 30 - 60% de microparticules 
dispersees, en presence de catalyseurs d'esterification tels que le Cr (III) 
diisopropyl salicylate, le bromure d'ethyle- triphenyl- phosphonium, des 
amines tertiaires. 

Une variante de ce procede peut comprendre avant l'etape de 
polymerisation, une etape de dispersion dans le milieu non aqueux de 
microparticules organiques ou minerales insolubles dans ce milieu, suivie 
d'une etape de polymerisation telle que decrite precedemment. Dans ce 
cas, les microparticules organiques ou minerales en dispersion ont des 
tailles adaptees a celle des microparticules finales a obtenir. Les 
microparticules predispersees peuvent etre choisies parmi les pigments 
organiques ou mineraux ou charges ou additifs organiques ou mineraux 
ou des microparticules de l'invention, prealablement preparees et 
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insolubles dans le milieu de dispersion. Cette variante de procede permet 
un enrobage ou une encapsulation au moins partielle mais simple et 
pratique des microparticules predispersees dans le but, par exemple, 
d'ameliorer leur dispersibilite dans d'autres milieux de dispersion (aqueux 
ou organiques) ou d'ameliorer leur compatibility dans des matrices 
d'accueil pour des compositions de revetements, de moulage ou de 
composites. 

Un troisieme objet de 1'invention concerne des compositions de 
revetement ou de moulage ou de composites, comprenant des 
microparticules de l'invention, telles que definies precedemment. 

Ces compositions sont reticulables ou non reticulables mais de 
preference elles sont reticulables : 

soit par le fait de la presence des microparticules de l'invention 

portant des fonctions reactives fl et/ou f2 telles que decrites 

precedemment 

soit, independamment de la presence de fonctions fl et/ou f2, c'est 
a dire par les fonctions reactives propres a la composition initiale 
sans les microparticules 

soit, a la fois par les fonctions reactives propres a la composition 
initiale et par celles des microparticules 

On peut encore distinguer parmi les compositions reticulables, les 
compositions contenant uniquement, c'est a dire a 100%, ou 
essentiellement, c'est a dire entre 60 et 90%, des microparticules 
acryliques reticulees portant des fonctions fl et/ou f2 identiques ou 
differentes mais reagissant entre elles pour former au moins un reseau de 
reticulation constituant la matrice, soit d*un revetement, soit d'un produit 
de moulage. 

Par exemple, ces compositions peuvent etre constitutes uniquement 
ou essentiellement de microparticules acryliques reticulees portant des 
fonctions f2 acrylates ou methacrylates reticulables radicalairement soit 
par voie d'un systeme d'amorcage radicalaire thermique courant, 
contenant un compose peroxydique et eventuellement un accelerateur de 
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decomposition, soit par voie d'irradiation par un rayonnement tel que UV 
en presence d*un photoamorceur ou faisceau d'electrons en l'absence de 
photoamorceur. D'autres exemples illustrant ces compositions peuvent 
etre cites comme des compositions de revetement ou de moulage 
constitutes uniquement ou essentiellement de microparticules acryliques 
reticulees portant respectivement des fonctions coreactives fl epoxy et 
anhydride. 

Un autre exemple de telles compositions, en particulier pour les 
revetements, est une composition aqueuse de revetement constitute 
uniquement ou essentiellement de microparticules acryliques reticulees de 
l'invention, portant des fonctions fl et/ou f2 ou comportant une structure 
specifique qui les rend hydrosolubles ou hydrodispersibles et ayant des 
caracteristiques de Tg et de temperature minimale de filmification qui rend 
leur coalescence possible entre 0 et 40°C. De telles fonctions fl et/ou £2 
peuvent etre, par exemple, des sels d'acide carboxyliques ou des sels 
d'ammonium et plus particulierement des sels d'ammonium quaternaire. 
Comme structure specifique de microparticules ayant ce caractere 
hydrosoluble ou hydrodispersible, nous pouvons citer la presence 
d'oligomeres acryles a base de polyethers tel que le polyethylene glycol, de 
preference de masse moleculaire moyenne en nombre Mn inferieure a 
2500 et de preference inferieure a 1500. 

Dans le cas de compositions de revetement ou de moulage ou de 
composite ou les microparticules acryliques reticulees de l'invention sont 
des composants partiels reactifs ou non reactifs en presence d'autres 
composants reactifs ou non reactifs de la composition, le taux de ces 
microparticules peut varier de 0,5 a 50% en poids par rapport a la somme 
des composants organiques de cette composition. En dehors des 
microparticules de l'invention, ces compositions comprennent un 
composant de base qui est la matrice organique de base du revetement ou 
du produit de moulage et des additifs ou charges usuelles adaptees ou 
ajustees en fonction de 1'application visee et a la portee de lTiomme du 
metier. 
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En tant qu'additifs reactifs ou non reactifs, les microparticules de 
l'invention peuvent etre utilisees dans des compositions de revetements ou 
de moulage reticulables ou non reticulables, d'une maniere generate 
pour : 

reduire la viscosite de ces compositions en permettant un meilleur 
mouillage et une meilleure application sur les substrats a revetir et, 
d'autre part, des compositions a plus haut extrait sec et par 
consequent a plus faible taux de composes organiques volatils 
mieux controler, par application specifique, la rheologie de ces 
compositions par ajustement de la structure des microparticules 
renforcer ou plastifier la matrice en fonction de la compatibilite, de 
la fonctionnalite et de la Tg de la microparticule par rapport a la 
matrice hote 

Les microparticules en tant qu'additifs non reactifs peuvent avoir 
des fonctions selectionnees parmi fl, f2, telles que defmies dans 
rinvention precedemment, qui tout en etant chimiquement inertes, vis a 
vis de la composition hote, peuvent ameliorer sensiblement la 
compatibilite de la microparticule vis a vis de la matrice hote par 
interactions physicochimiques favorables. 

Dans le cas de microparticules utilisees comme additifs reactifs, 
leurs fonctions reactives sont selectionnees et adaptees ou modifiees pour 
reagir avec les fonctions reactives de la composition reticulable hote ou 
entre elles. Par exemple, dans le cas d'une composition reticulable par voie 
radicalaire thermique ou photochimique contenant des monomeres et/ou 
oligomeres mono- ou multi-fonctionnels ethyleniquement insatures, les 
microparticules, apres modification chimique suivant l'etape de 
polymerisation, seront de preference polyinsaturees. Des microparticules 
reactives multiepoxydees ou multihydroxylees seront adaptees pour des 
compositions de revetements d'epoxydes photoreticulables par voie 
cationique en presence de photoamorceurs cationiques tels que les sels de 
triaryl sulfonium ou de diaryl iodonium. Des microparticules reactives 
multiepoxydees ou multicarboxylees seront adaptees pour la reticulation 
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de compositions de revetement ou de moulage a base d'epoxydes et de 
polyamines ou de copolymeres aciyliques carboxyles ou d'anhydride de 
diacide carboxylique. 

De merae, des microparticules multicarboxylees partiellement 
neutralises peuvent servir de microparticules hydrodisper sables ou, 
suivant le degre de neutralisation, hydrosolubles et peuvent etre utilisees 
dans des compositions de revetements a base de dispersions aqueuses de 
polymeres reactives ou non reactives. Ce caractere dliydrodispersibilite ou 
dtiydrosolubilite peut aussi etre confere par un composant C et/ou B 
ayant des constituants selectionnes parmi respectivement les mono- et di- 
acrylates ou methacrylates de polyethers diols tels que le polyethylene 
glycol de Mn inferieure a 1500. En particulier des microparticules 
hydrodispersibles ou hydrosolubles portant des fonctions acrylates ou 
methacrylates, apres modification partielle de leurs fonctions initiales fl, 
peuvent etre utilisees dans des revetements photoreticulables a base de 
dispersions aqueuses de polymeres, de preference acryliques. Les 
microparticules utilisees comme additifs reactifs ont une fonction de 
veritable agent reticulant et d'activateur de reactivite du systeme 
concerne, du fait de leur fonctionnalite elevee. 

L'effet sur les performances mecaniques du revetement ou du 
produit moule se traduit, par un renforcement et une flexibilite accrus, en 
fonction de la fonctionnalite, compatibilite et Tg de la microparticule 
greffee chimiquement a la matrice hote, la microparticule se comportant 
comme une microcharge greffee ou non et/ou une microcharge dure ou 
flexible. L'energie de cohesion du materiau final, revetement ou produit de 
moulage, se trouve ainsi augmentee avec un effet positif, possible a la fois 
sur la durete et la flexibilite. 

En plus du compromis durete/flexibilite, la presence de 
microparticules de l'invention rend possible une meilleure adherence des 
compositions concernees sur des substrats divers polaires ou non 
polaires. Ces substrats peuvent etre des substrats revetables par des 
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compositions de revetements ou impregnates en tant que charges ou 
renforts dans des compositions de moulage ou de composites. 

Comme exemples de substrats polaires sur lesquels les 
compositions contenant les microparticules de l'invention donnent une 
bonne adherence, nous pouvons citer : le verre, l'acier, l'aluminium, le 
silicium, le polycarbonate, le bois, les fibres de verre, les fibres de carbone, 
les fibres de polyester ou de polyamide, les fibres de cellulose. 

Comme exemples de substrats non polaires reputes difficiles en 
termes d'adherence donnant de bonnes performances d'adherence avec les 
compositions de revetement et de preference avec les compositions de 
revetements reticulables par voie radicalaire, nous pouvons citer: les 
polyolefines, et plus particulierement, le polyethylene et le polypropylene 
avec ou sans traitement special de surface, et les revetements de faible 
tension de surface tels que vernis photoreticules. 

Parmi les compositions de revetement preferees ayant un bon 
compromis durete/flexibilite/ adherence sur substrats polaires et non 
polaires nous pouvons citer une composition reticulable par voie 
radicalaire contenant de 0,5 a 50% en poids, de preference, 5 a 30% en 
poids de microparticules acryliques reticulees de l'invention telles que 
definies precedemment, de preference portant des fonctions reactives f2 
acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou maleimides et ladite 
composition de revetement comprenant en plus des monomeres mono- ou 
multifonctionnels acryliques ou vinyliques et/ou oligomeres acryliques 
mono ou multifonctionnels ou oligomeres polyesters insatures. 

Comme monomeres mono- ou multifonctionnels acryliques, peuvent 
etre utilises les monomeres acryliques de fonctionnalite en insaturation 
acrylique et/ou methacrylique par molecule allant de 1 a 6. Plus 
particulierement, ils peuvent etre selectionnes parmi les monomeres 
suivants et leur melange : isobomyl acrylate ou methacrylate, isodecyle 
acrylate ou methacrylate, lauryl acrylate ou methacrylate, 2-2 ethoxy 
ethoxy ethyl acrylate ou methacrylate, tetrahydrofurfurylacrylate ou 
methacrylate, 2 phenoxy ethyl acrylate ou methacrylate, tridecyl acrylate 
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ou methacrylate, aciylate ou methacrylate de nonyl phenol ethoxyle, 
diaciylate ou dimethaciylate de neopentylglycol ethoxyle ou propoxyle, 
diaciylate ou dimethaciylate de polyethylene glycol ou polypopropylene 
glycol, hexane diol diaciylate ou dimethaciylate, trimethylol propane 
triaciylate ou trimethaciylate ethoxyle et/ou propoxyle. 

Dans le cas ou des oligomeres tels que les polyesters insatures sont 
presents dans la composition, des monomeres vinyl aromatiques peuvent 
etre utilises tel que le styrene ou le vinyl toluene ou l'allyl phtalate. 

Parmi les oligomeres acryliques mono- ou multifonctionnels qui 
peuvent etre presents dans ces compositions, et de preference avec des 
monomeres aciyliques, nous pouvons citer : les oligomeres aciylates ou 
methacrylates de fonctionnalite allant de 1 a 50 choisis parmi : polyethers 
aciylates, polyepoxydes aciylates, polyesters aciylates, polyurethanes 
aciylates, polycaprolactone aciylates ou les copolymeres aciyliques d'au 
moins un ester aciylique ou methaciylique avec le methacrylate de 
glycidyle lesquels copolymeres sont ensuite aciyles ou methacryles au 
moins partiellement dans une etape separee. La masse moleculaire 
moyenne en nombre de ces oligomeres ou copolymeres reste inferieure a 
20 000. Dans un cas plus particulier de composition, les microparticules 
acryliques reticulees portant des fonctions f2 aciylates et/ou 
methacrylates peuvent remplacer completement le monomere ou 
oligomere multifonctionnel de fonctionnalite > 2 comme agent reticulant 
avec des performances de durete/flexibilite et d'adherence sur substrat 
nettement ameliorees. 

Ces compositions peuvent etre reticulees par voie radicalaire : 
soit par voie radicalaire thermique en presence d\m systeme 
d'eonorgage radicalaire thermique comprenant un derive peroxyde, 
tels qu'un peroxyde ou hydroperoxyde organique courant, en 
presence eventuellement d\an accelerateur de decomposition tel 
qu*une amine tertiaire ou des sels de cobalt tel que Toctoate de Co 
dans des proportions couramment utilisees par lliomme du metier 
et en general avec un taux de derive peroxyde compris entre 0,5 et 



20 

6% et un taux d'accelerateur de decomposition entre 0,01 et 2% par 
rapport a la somme des composants monomeres et/ou oligomeres, 
la reticulation pouvant aussi se realiser a basse temperature en 
fonction de la presence ou non d*un accelerateur de decomposition 
du derive peroxyde 

soit par voie de rayonnement, soit UV en presence d'un systeme 
photoamorceur couramment utilise dans des systemes 
photoreticulables acryliques, tel que les cetones aromatiques type 
benzophenone, les a-hydroxy cetones, les derives a-dicarbonyles, 
les oxydes d'acylphosphines en presence ou non d'amines tertiaires, 
dans des proportions allant de 0,5 a 10% par rapport a la somme 
des monomeres et/ou oligomeres de la composition, soit par 
faisceau d'electrons en l'absence de photoamorceur. 
Plus particulierement, est preferee une composition reticulable par 
voie radicalaire destinee a etre appliquee ou qui est appliquee sous forme 
de revetement sur des substrats polaires ou non polaires tels que definis 
ci-dessus et qui comprend : 

0,5 a 50% et de preference de 5 a 30% en poids de microparticules 
telles que definies a l*une des revendications 1 a 7 portant des 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides 

50 a 95% d'au moins un monomere choisi parmi Tisobornyl acrylate 
et/ou methacrylate et/ou l'isodecyl acrylate et/ou methacrylate, 2-2 
ethoxy ethoxy acrylate et/ou methacrylate, tridecyl acrylate et/ou 
methacrylate, lauryl acrylate et/ou methacrylate, tetrahydrofurfuryl 
acrylate et/ou methacrylate, 2 phenoxy ethyl acrylate et/ou 
methacrylate 

0 a 5% en poids de diacrylate et/ou dimethacrylate d'alkylene diol 
en C 2 -Ce 

les pourcentages etant choisis de telle maniere que la somme totale des 
microparticules et monomeres soit egale a 100%. 
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Encore plus preferentiellernent, cette composition est reticulable par 
voie de rayonnement, soit par UV soit par faisceau d'electrons. L'epaisseur 
preferee des revetements reticulables par voie radicalaire est inferieure a 
100 microns et plus particulierement inferieure a 50 microns. 

Un cas particulier de composition de revetement reticulable par voie 
radicalaire est une composition de dispersion aqueuse de polymere 
reticulable, comprenant des microparticules hydrodispersibles ou 
hydrosolubles reactives, participant a la reticulation. La dispersion 
aqueuse de polymere reticulable peut etre une emulsion acrylique pouvant 
deja contenir un agent reticulant hydrosoluble ou hydrodispersible a base 
de monomeres et/ou oligomeres multifonctionnels acryliques de 
fonctionnalite ;> 2 hydrodispersibles ou hydrosolubles. Des microparticules 
de l'invention portant par exemple des fonctions f2 acrylates et/ou 
methacrylates peuvent remplacer en partie ou completement un tel agent 
reticulant acrylique multifonctionnel hydrodispersible ou hydrosoluble. 
L'hydrodispersibilite ou hydrosolubilite de telles microparticules est 
assuree, dans un tel cas, par des fonctions f 1 et/ou 12 hydrosolubles telles 
que les sels d'acide carboxylique ou les sels d'ammonium quaternaire ou 
par une structure specifique hydrosoluble d*un constituant du composant 
C de la microparticule choisi par exemple parmi les acrylates ou 
methacrylates de polyethylene glycol ou d'autres polyethers diols 
hydrosolubles ou hydrodispersibles. Une composition de dispersion 
aqueuse de polymere peut aussi comprendre des polymeres comportant 
des fonctions reactives propres a ce polymere qui peuvent participer a la 
reticulation. La reticulation de ces compositions de dispersion aqueuse de 
polymere contenant les microparticules de l'invention est realisee, apres 
application d"un film et filmification de cette composition sur un substrat, 
soit par voie radicalaire thermique, soit par voie de rayonnement UV ou 
faisceau d'electrons. 

Une autre composition preferee de revetement de l'invention est une 
composition reticulable comprenant des derives epoxydes et des 
microparticules de l'invention et reticulable soit par rayonnement UV en 
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presence d'un photoamorceur cationique, soit par reaction de 
condensation avec au moins un deuxieme composant reactif selectionne 
parmi: les polyamines et/ou les polymeres ou copolymers 
fonctionnalises carboxy ou anhydride carboxylique. 

Les derives epoxydes sont selectionnes parmi les monomeres, 
oligomeres ou copolymers ou resines epoxydes de fonctionnalite allant de 
1 a 50. Plus particulierement, dans le cas des compositions reticulables 
par voie photochimique en presence d'un photoamorceur cationique, les 
monomeres ou oligomeres epoxydes sont de preference de structure 
cycloaliphatique. Parmi les derives epoxydes cycloaliphatiques, nous 
pouvons citer : le cyclohexene epoxyde, le 3,4 epoxy cyclohexyl methyl- 
3',4' epoxycyclohexane carboxylate, les epoxydes cycloaliphatiques decrits 
dans WO 98/28286 ou WO 98/45349. 

Dans le cas ou les compositions sont reticulables par voie cationique 
photochimique, les microparticules de l'invention sont choisies de 
preference parmi les microparticules portant des fonctions fl epoxy et/ou 
hydroxy. La composition reticulable par condensation comprend de 
preference des microparticules portant des fonctions fl epoxy et/ou 
hydroxy et/ou carboxy et/ou anhydride et/ou isocyanate et/ou amine. 

Les compositions de revetement de l'invention s'appliquent 
egalement aux compositions comprenant au moins une resine reactive 
selectionnee parmi : les alkydes ou polyesters insatures ou polyesters 
satures ou polyamides ou polyurethanes ou polyurees avec des 
microparticules de l'invention, comportant de preference des fonctions fl 
et/ou f2 reactives avec au moins une fonction portee par cette ou ces 

resine(s) reactive(s). 

Les fonctions fl et/ou f2 permettent ainsi un meilleur ancrage des 
microparticules dans la matrice organique avec un meilleur effet de 
renforcement et/ou de flexibilisation de la matrice organique. Par exemple, 
dans le cas des resines alkydes, les fonctions fl et/ou f2 peuvent etre des 
fonctions siccatives telles que des insaturations a base de 
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dicyclopentadiene ou d'esters allyliques ou d'esters ou d'amides gras 
insatures. 

Dans le cas des polyesters insatures, les fonctions f2 peuvent etre 
des acrylates et/ou methacrylates et de preference des maleates. Des 
fonctions fl telles qu'anhydride ou isocyanate peuvent etre envisagees 
coreactives avec des fonctions OH terminales portees par le polyester 
insature. Des fonctions fl carboxy peuvent par exemple etre envisagees 
pour le murissement des polyesters insatures par la magnesie, selon un 
procede de murissement par la magnesie bien connu par ltiomme du 
metier. Des fonctions fl analogues peuvent etre envisagees et adaptees 
par lTiomme du metier dans le cas : des polyesters satures, des 
polyamides ou polyurethanes ou polyurees. Ces compositions de 
revetement peuvent comprendre, en plus des composants reactifs, 
d'autres additifs ou charges habituelles adaptees au besoin specifique de 
chaque application finale. 

L'invention concerne aussi des compositions de moulage ou de 
composites qui peuvent etre des compositions de moulage comprenant des 
charges et/ ou des renforts. Ces compositions de moulage ou de composite 
peuvent comprendre au moins une resine reactive selectionnee parmi les 
polyesters insatures, les resines de dicyclopentadiene, les vinyl esters, les 
epoxydes et polyamines ou les polyurethanes et polyurees ou les cyanates 
esters ou les bismaleimides, avec des microparticules de l'invention 
comportant de preference des fonctions fl et/ou f2 reactives avec au 
moins une fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s). 

Les compositions de moulage contenant les microparticules de 
l'invention peuvent comprendre des charges minerales et/ou organiques 
et/ ou des renforts choisis parmi : les fibres de verre, les mats de verre, les 
fibres de carbone, les fibres de cellulose, les fibres polyesters ou 
polyamides. 

Un avantage particulier des microparticules de l'invention est 
qu'elles permettent une reduction de la viscosite des compositions de 
revetement ou de moulage, et par consequent une reduction significative 
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des diluants reactifs ou non reactifs, de maniere a mieux respecter les 
limitations environnementales. Ainsi ces microparticules permettent par 
leur presence a la fois : le respect d'un faible taux de composes organiques 
volatils (VOC), l'incorporation de plus forts taux de charges ou d'additifs et 
l'amelioration des proprietes mecaniques des materiaux concernes de 
revetement ou de moulage ou de composite. Plus particulierement, la 
presence de ces microparticules ayant une fonctionnalite adaptee a 
chaque application permet un bon compromis de durete / flexibilite et 
d'adherence sur substrats divers et plus particulierement difficiles. 

Le domaine duplication de ces compositions est large et 
comprend : les vernis de protection, les peintures, les adhesifs, les encres, 
les poudres pour revetements, les poudres a mouler, les pieces moulees, 
les composites. 

Les exemples suivants illustrent sans limitation les objets de 
l'invention. 



Exemples 

20 Conditions experimentales g enerates 
Les substrats 

Les formulations photoreticulables sont deposees sur les substrats 
25 suivants : 

Aluminium Q-panel (panneaux de dimensions : 0,6 x 76 x 152 mm3 
fournis par la societe LABOMAT ESSOR) degraisse a l'acetate 
d'ethyle 

Verre (nettoye a Tacetone) 
30 - Polycarbonate (plaque LEXAN de la societe SCERT PLASTIQUE, 

epaisseur 2 mm) 
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Polypropylene (reference PP301460 fourni par la societe 
GOODFELLOW, epaisseur 0,5 mm) 

Polyethylene basse densite (reference ET11452 fourni par la societe 
GOODFELLOW, epaisseur 0,5 mm) 

Polycarbonate, polyethylene et polypropylene sont prealablement 
nettoyes a l'ethanol avant application du revetement. 

Pour le besoin de certaines caracterisations (par exemple la mesure 
de l'adherence), les substrats polyolefine (polyethylene et polypropylene) 
sont traites par le procede Corona avant depot de la formulation (selon les 
conditions decrites dans Int. Pol. Sci. Technol., N°8, 1996, p 630). 

Formulations photoreticulables de revetements 

Dans les exemples presentes ci-apres, les revetements sont obtenus 
par polymerisation radicalaire d'une formulation photoreticulable sous 
lampe UV moyenne pression de type FUSION (puissance electrique : 120 
W/ cm) apres 6 passages a 4,6 m/min. Ces conditions assurent dans tous 
les cas une conversion maximale des doubles liaisons acrylate. 

Caracterisation 

Mesure de la viscosite des formulations 

La viscosite des formulations photoreticulables est un parametre 
tres important pour la mise en ceuvre de films photopolymerises et 
l'obtention de revetements de faible epaisseur. Dans tout ce qui suit, les 
viscosites des formulations sont mesurees a l'aide d*un viscosimetre cone- 
plan a contrainte imposee de type CARRI-MED CSL 100 (CSL 
RHEOMETER) a 20°C, lors d*un balayage en gradient de cisaillement. 
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Mesure de la durete des films photop olvmerises 

La durete est mesuree par microindentation instrumentee (appareil 
FISCHERSCOPE H100) a 23°C. L'indenteur est une pyramide de type 
Vickers d'angle au sommet de 136°. Les valeurs de durete presentees dans 
la suite correspondent aux valeurs de durete « universale » calculees selon 
Texpression : 

ou P est la charge maximale imposee, 5 la profondeur indentee, et k une 
constante dependante de la geometric de l'indenteur. La charge P est 
determinee de facon a ce que : 

i) la profondeur indentee soit inferieure a 1/5 de l'epaisseur totale du 
film, 

ii) la durete mesuree soit sensiblement constante avec l'epaisseur 
indentee. 

Les films sont systematiquernent analyses 24 heures apres 
polymerisation et conserves a 23°C et a 50% dTrumidite relative. 

Mesure de la flexibilite des revetements 

La flexibilite des systemes sur substrat est estimee par le test du 
t T-bend ». Le test consiste a enrouler le substrat revetu sur lui-meme et a 
determiner le nombre de tours au bout duquel le revetement situe sur pU 
n'est plus endommage. Les tours successifs sont designes par 0 T, 0,5 T, 1 
T, ... (voir description du test dans Lowe C, Rad. Cur, Vol. 183, n° 4337, 
p. 464). Dans tous les cas, l'epaisseur des films est inferieure a 50 \im et 
plus generalement de l'ordre de 20 jam. 

Le substrat utilise est un aluminium de type Q-panel decrit ci- 

dessus. 

Le test du T-bend est realise a l'aide d'une presse manuelle. La 
detection de l'endommagement est quant a lui effectue par une 
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observation a la loupe binoculaire (grossissement x 12). Une bonne 
flexibility correspond en general a une valeur inferieure ou egale a 2 T. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
reticulation et conserves a 23°C et a 50% dliumidite relative. 

Mesure des proprietes mecani ques du film libre aux grandes deformations 

Les proprietes mecaniques de films libres aux grandes deformations 
sont mesurees en traction uniaxiale a vitesse constante (1 mm/min) et a 
temperature ambiante. Les films reticules sont decoupes a l'aide d*un 
emporte-piece en forme dTialtere. Les eprouvettes ainsi obtenues sont 
marquees de deux pastilles reflechissantes distantes de 20 mm de facon a 
suivre l'allongement lors de la deformation a l'aide d'un extensometre 
externe. Les dimensions effectives de l'echantillon sont typiquement de 
20x4x0,1 mm 3 . 

Mesure des proprietes d'adherence 

L'adherence des systemes est estimee par le test du quadrillage 
(norme ISO 2409) sur les substrats precises ci-dessus. Une note allant de 
0 a 5 qualifie la tenue du film quadrille lorsqu'il est pele par un adhesif de 
force connue (la valeur « 0 » indique que le film est totalement reste sur le 
substrat ; « 5 »» indique que le film a totalement ete pele). Dans notre cas, 
la force de pelage de l'adhesif utilise (provenance : TESA) pour le test de 
quadrillage est de 240 ± 5 cN/cm (mesuree a 180° sur plaque d'acier 
inoxydable). L'epaisseur des revetements est de l'ordre de 20 pm. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
polymerisation et conserves a 23°C et a 50% dliumidite relative. 
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Mesure de la resistance a l'abrasion 

La resistance a l'abrasion est mesuree par le test TABER selon la 
norme NFT 30-015 (appareil 5150 ABRASER de TABER INDUSTRY). Le 
test consiste a mesurer la perte de masse entrainee par deux roues 
abrasives apres 100 tours. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
polymerisation et conserves a 23°C et a 50% dliumidite relative. 

Mesure de la resistance chimique 

La resistance des revetements a une agression chimique est evaluee 
par le test dit du « rub-test » consistant a mesurer le temps avant 
deterioration totale du film lorsque l'on applique, a la surface de ce 
dernier, un mouvement circulaire et continu a l'aide d'un chiffon imbibe 
de solvant. Dans les cas traites ci-apres, le solvant est la methyl ethyl 
cetone (MEK). Les films sont realises sur plaques de verre. 

L'epaisseur du revetement est maintenue constante et est comprise 
entre 40 et 50 jim dans tous les cas. 

Exemple 1 

Svnthese de Microparticules Polvmere R pticulees fMPR) 

131,3 g de n-heptane et 131,5 g de propanol-2 sont introduits dans 
un reacteur de 500 ml equipe d'un refrigerant et d*une agitation 
mecanique et sous un leger flux d'azote. La temperature est portee a 70°C. 
Un melange de monomeres (meth)acryliques de composition donnee ci- 
dessous est ensuite charge dans le reacteur : 

acrylate d'isobornyle : 69,80 g, soit 76% molaire (par rapport aux 

monomeres) 

diacrylate dTiexane diol : 5,02 g, soit 5% molaire (par rapport aux 
monomeres) 
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methacrylate de glycidyle : 11,96 g, soit 19°/ molaire (par rapport 
aux monomeres) 

La temperature est stabilised a 70°C et 0,78g 
d'azobisisobutyronitrile (soit 10 mmol/1 par rapport aux monomeres) est 
introduit dans le reacteur. La reaction se deroule en isotherme (70°C) 
pendant 5 h, sans noter d'exothermie significative. La dispersion reste 
transparente et homogene, de faible viscosite, durant toute la duree de la 
synthese. A la fin des 5 h de reaction, la conversion des monomeres est 
superieure a 95% d'apres le suivi des monomeres par chromatographic 
d'exclusion sterique et par la mesure du taux de solides dans la solution. 
Les MPR formees sont isolees par distillation des solvants de synthese : le 
refrigerant est remplace par une colonne a distiller et 87,5 g de toluene 
sont rajoutes et la temperature est progressivement augmentee jusqu'a 
105°C. 

Les MPR sont ensuite acrylees par reaction avec l'acide acrylique, a 
100°C, en presence d*un catalyseur de reaction, 0,8% en masse de 
diisopropyl salicylate de chrome III, et de 0,3% en masse dliydroquinone 
pour eviter toute polymerisation radicalaire des fonctions acryliques. La 
modification chimique se deroule a 50% de solide, en solution dans le 
toluene, dans un reacteur de 250 ml equipe d'un refrigerant et d'une 
agitation mecanique, sous un leger flux d'azote. L'acide acrylique est 
introduit en leger exces par rapport aux groupes epoxydes tel que le 
rapport des concentrations en fonction soit : [acide]/[epoxy] = 1,05. En fin 
de modification chimique, les MPR sont isolees par sechage sous vide (20 
mbar) a temperature ambiante. La conversion finale des groupes epoxydes 
est de 95%, ce qui correspond a une concentration en doubles liaisons 
acryliques reactives de [C=C] =9,1 10-4 mol/g. Les MPR sechees se 
presentent sous forme d'un solide, qui peut etre broye en fine poudre. 

La taille et la masse des MPR sont determinees par une technique 
de diffusion de lumiere LASER a angles multiples (reference : DAWN de 
WYATT TECHNOLOGY, operant a 632 nm), en sortie des colonnes de 
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chromatographic par exclusion sterique. La masse molaire et la taille des 
MPR sont : 

A*V = 5,8 10 5 g/mol et flj = 31 nm 

La temperature du debut de la zone de transition vitreuse T g onset de 
ces MPR, mesuree par analyse calorimetrique differentielle est de 62°C. 



Exemple 2 

Une formulation photoreticulable de reference (Fl) constitute sur 

100 parties de : 

47,5 parties d'acrylate d'isobornyle (SR 506, CRAY VALLEY) 

47,5 parties d*un oligomere acryle reference PRO 971 de SARTOMER 

3 parties de Darocur 1 173 (CIBA GEIGY) 

2 parties dlrgacure 184 (CIBA GEIGY) 
a ete realisee a temperature ambiante. L'oligomere acryle PRO 971 est un 
copolymere obtenu par voie radicalaire, correspondant au produit vendu 
en dilution reference CN 818 par la societe SARTOMER et compose : 

d'acrylate de butyle 

de methacrylate de methyle 

de methacrylate de glycidyle 

La fonction glycidyle de l'oligomere est modifiee en 2* me etape par 
reaction avec l'acide acrylique pour donner l'oligomere acryle. 

Afin d'evaluer Tapport de MPR sur le plan du compromis durete / 
flexibility / adherence du film final, la formulation photoreticulable 
suivante (F2) a ete effectuee : 
sur 100 parties : 

47,5 parties d'acrylate d'isobornyle (SR 506, CRAY VALLEY) 

19 parties de MPR acryles de l'exemple 1 

28,5 parties de PRO 971 (SARTOMER) 

3 parties de Darocur 1 173 (CIBA GEIGY) 

2 parties dlrgacure 184 (CIBA GEIGY) 
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Les deux formulations ont une viscosite tres proche a 20°C. Les 
resultats du Tableau I montrent que la formulation F2 presente un 
caractere rheofluidifiant. 

Les proprietes des films correspondants sont recapitulees Tableau 
II. Les epaisseurs des revetements pour la mesure de durete sont de 
1'ordre de 80 a 100 pm. 



Tableau I - Valeurs des viscosites des formulations 
a 50 et 250 s" 1 mesurees a 20°C 



Formulation 


Gradient de cisaillement 


Viscosite (Pa.s) 


Fl 


50 


2 




250 


2 


F2 


50 


1,77 




250 


1,64 



Tableau II - Recapitulatif des proprietes physiques 
des films obtenus a partir de Fl et F2 





Durete 
(N/mm 2 ) 


Flexibility 
« T-Bend » 


Resistance au 
quadrillage sur verre 
(adherence) 


Resistance 
chimique 

(s) 


Fl 


42 


1,5 T 


5 


80 ± 10 


F2 


76 


1,5 T 


1 


80 ± 10 



Exemnle 3 



Les MPR de Texemple 1 sont introduites dans un melange de 
monomeres acryliques (melange A) suivant : 

Aciylate d'isobornyle (SR 506) : 60% en masse 

Aciylate d'isodecyle (SR 395, provenance CRAY VALLEY) : 38% en 
masse 

Diacrylate dlaexane diol (SR 238) : 2% en masse 
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Des formulations photoreticulables a base du melange A et 
contenant differentes concentrations massiques de MPR sont realisees. 
Les compositions sont recapitulees Tableau III. 



Tableau III - Compositions des differentes formulations 
utilisees dans Texemple 3 (sur 100 parties) 



Formulations 


Melange A 


MPR 


Darocur 
1173 


Irgacure 
184 


F3 (Ref) 


95 


0 


3 


2 


F4 


90,25 


4,75 


3 


2 


F5 


87,9 


7,1 


3 


2 


F6 


85,5 


9,5 


3 


2 


F7 


80,75 


14,25 


3 


2 


F8 


76 


19 


3 


2 


F9 


66,5 


28,5 


3 


2 


F10 


57 


38 


3 


2 



Tableau IV - Viscosite des formulations a 20°C 

10 



Formulations 


Gradient de cisaillement 
(s-M 


Viscosite (Pa.s) 




50 


0,04 


F6 


250 


0,03 




50 


0,18 (| 


F8 


250 


0,14 




50 


0,65 


F9 


250 


0,50 




50 


2,78 


F10 


250 


2,16 



Les proprietes physico-chimiques (durete, flexibilite, resistance 
chimique) des differents revetements sont presentees au Tableau V 
recapitulatif. Les epaisseurs des films pour la mesure de durete sont de 20 
15 a 25 Mm. 
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Tableau V - Proprieties physico-chimiques des revetements 



Formulations 


Durete 


Flexibilite 


Resistance 




(N/mm 2 ) 


« T-Bend » 


chimique 
(s) 


F3 


W 


0T 


20 + 10 


F8 


« 5 


1 T 


55 ± 10 


F9 


52 


1 T 


65 ± 10 


F10 


80 


1,5 T 


60 ± 10 



(a) : non mesurable (valeur tropfaible) 

Le Tableau VI presente les resultats des tests d'abrasion, compares 
aux valeurs obtenues avec un revetement pris comme exemple de 
comparaison presentant une bonne tenue a Tabrasion. Les proprietes 
d 'abrasion sont mesurees sur des films de 80 a 100 yon. 



Tableau VI - Proprietes d'abrasion des revetements 



Formulations 


Resistance a 
l'abrasion 
(mg) 


Rappel des 
valeurs de durete 
(N/mm a ) 


F3 


16,3 


-(a) 


F9 


36 


52 


F10 


40,8 


80 


Reference ft/ 


30 


14 



(a) : non mesurable (valeur tropfaible) 

(b) : composition, pour 100 p, de la formulation 

20 p CN976 (provenance CRAY VALLEY) 
52 p CN550 (provenance CRAY VALLEY) 
23 p CN501 (provenance CRAY VALLEY) 
3 p Darocur 1173 
2 p Irgacure 184 

Le Tableau VII presente les mesures d'adherence sur differents 
substrats 
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Tableau VII - Proprietes d'adherence des revetements 



Formulations 


Alumi- 
nium 


verre 


Polycarbo- 
nate (PC) 


Polyethyle- 
ne (PE) 


Polypropy- 
lene (PP) 


re* iraiie 
corona 


rr iraitc 
corona 


F3 


0 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


F4 


0 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


F5 


0 


0 


0 


5 


0 


0 


0 


F6 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


F7 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


F8 


0 


0 


0 


5 


0 


0 


0 


F9 


0 


0 


5 


5 


5 


0 


0 


F10 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


5 



Ces exemples illustrent parfaitement une augmentation simultanee 
5 des proprietes d'adherence et de durete dans le cas de revetements 
contenant des MPR de l'invention. 

Exemple 4 

10 La formulation realisee contient : 

46,55 parties (p.) d'acrylate d'isobornyle (SR 506) 

19,95 p. d'acrylate de 2-2(ethoxy ethoxy)-ethyle (SR 256 de CRAY 
VALLEY) 

28,5 p. de MPR de l'exemple 1 
15 3 p. de Darocur 1 173 

2 p. dlrgacure 184 

Les proprietes mecaniques mesurees a 23°C sur le film libre sont : 
Module d Young =130 MPa 
Allongement a la rupture = 70% 
20 Contrainte a la rupture =12,5 MPa 

Ces resultats illustrent pour ce revetement un bon compromis 
durete / flexibility avec une bonne adherence du revetement sur verre et 
aluminium. Le film de reference sans MPR est extremement cassant avec 
un allongement a la rupture pratiquement nul qui ne permet pas d'etre 
25 caracterise selon les methodes decrites precedemment. 
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REVENDIC ATIO NS 

1. Microparticules reticulees de taille entre 10 et 300 nm, obtenues par 
polymerisation d\me composition de composes polymerisables 
ethyleniquement insatures, caracterisees en ce que la composition des 
polymerisables comprend : 

un premier composant A representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition et constitue d'isobornyl acrylate et/ou 
methacrylate et/ou de norbornyl acrylate et/ou methacrylate et/ou 
cyclohexyl acrylate et/ou methacrylate et optionnellement en 
combinaison avec un alkyl acrylate ou methacrylate en C 2 -C 8 
un deuxieme composant B constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant au moins deux insaturations ethyleniques 
polymerisables par voie radicalaire 

un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant en plus d'une insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme fonction 
reactive fl differente de 1'insaturation ethylenique 
avec la possibility de modification chimique au moins partielle des 
fonctions initiales fl en fonctions finales f2 sous condition que les 
fonctions fl selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, 

avec la somme des composants A, B, C etant de 100%. 

2. Microparticules selon la revendication 1 caracterisees en ce qu'elles 
portent des fonctions fl apportees par le composant C selectionnees 
parmi : epoxy, hydroxy, carboxy, anhydride carboxylique, isocyanate, 
silane, amine et le cas echeant des fonctions fl au moins partiellement 
modifiees en fonctions f2 selectionnees parmi : acrylates, methacrylates, 
maleates, maleimides, itaconates, esters d'alcools allyliques, insaturations 
a base de dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, 
sels d'acide carboxylique ou sels d'ammonium quaternaire. 
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3. Microparticules selon l'une des revendications 1 ou 2 caracterisees 
en ce que le composant C est present a un taux molaire compris entre 0 a 
49,5% en moles par rapport a la somme des polymerisables et est 
selectionne parmi : le methacrylate de glycidyle, les hydroxyalkyl acrylates 
ou methacrylates en C 2 -C 6 , l'acide acrylique ou methacrylique, l'anhydride 
ou acide maleique, l'anhydride ou acide itaconique, l'isocyanato ethyl 
methacrylate, le dimethyl aminoethyl methacrylate. 

4. Microparticules selon l'une des revendications 1 a 3 caracterisees en 
ce que le composant B est selectionne parmi les monomeres acrylates 
et/ou methacrylates multifonctionnels de fonctionnalite allant de 2 a 6, 
les divinyl benzenes substitues ou non-substitues et/ou les oligomeres 
esters acryliques et/ou methacryliques multifonctionnels ou des 
polyesters insatures de fonctionnalite allant de 2 a 50 et de Mn inferieure 
a 2500. 

5. Microparticules selon l'une des revendications 1 a 4 caracterisees en 
ce que la composition des polymerisables comprend : 

50 a 95% d'un composant A constitue d'isobornyl acrylate et/ou 
methacrylate et/ou de norbornyl acrylate et/ou methacrylate et/ou 
butyl acrylate et/ou methacrylate 

0,5 a 10% d'un composant B constitue d'au moins un monomere 
et/ou oligomere selectionne parmi : 

- les diacrylates et/ou dimethacrylates de : ethylene glycol, 
propylene glycol, butane diol, methyl-2 propane diol, neopentyl 
glycol, hexane diol, oligomeres diols de Mn inferieure a 2500 de 
preference polyethers, polyesters, polyurethanes 

- les divinyl benzenes substitues ou non substitues 

- les oligomeres polyesters insatures ou acryliques acryles de Mn 
inferieure a 2500 ayant un nombre d'insaturations ethyleniques 
par mole de 2 a 50 

0 a 49,5% en moles d'un composant C constitue d'au moins un 
monomere et/ou oligomere selectionne parmi : 
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- l'acide aciylique et/ou methacrylique, 1'acide maleique ou 
itaconique pour f 1 etant une fonction carboxy 

- l'anhydride maleique, 1'anhydride itaconique pour fl etant une 
fonction anhydride carboxylique 

- les hydroxy alkyl acrylates et/ou methacrylates avec un alkyl en 
C 2 -C 6 ou les monoacrylates et/ou monomethacrylates 
d'oligomeres polyether- ou polyester- ou polyurethane- diols ou 
de polycaprolactone de Mn inferieure a 1500, pour fl etant une 
fonction hydroxy 

- le methacrylate de glycidyle, les acrylates ou methacrylates de 
derives epoxydes de dicyclopentadiene ou les acrylates et/ou 
methacrylates de vinyl norbornene epoxydes ou les acrylates 
et/ou methacrylates de glycidyle ether alkoxyles ou les acrylates 
et/ou methacrylates de derives epoxydes de cyclohexene, pour 
f 1 etant une fonction epoxy 

- l'isocyanatoethyl acrylate et/ou methacrylate et les 
monoacrylates urethanes derives de diisocyanates, pour fl etant 
une fonction isocyanate 

- les acrylates et/ou methacrylates portant un groupement trialkyl 
ou trialkoxy silane, pour f 1 etant une fonction silane 

- le dimethylaminoethyl methacrylate ou le tertiobutylaminoethyl 
methacrylate, pour f 1 etant une fonction amine 

avec la somme A + B + C etant egale a 100 % 

6. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 5 caracterisees en 
ce qu'elles portent des fonctions fl carboxy ou des fonctions fl carboxy 
partiellement ou completement modifiees en fonctions f2 acrylates et/ou 
methacrylates et/ou maleates et/ou maleimides et/ou sels d'acide 
carboxylique. 

7. Microparticules selon l'une des revendications 1 a 6 caracterisees en 
ce qu'elles portent des fonctions fl epoxy et/ou hydroxy ou des fonctions 
epoxy et/ou hydroxy partiellement modifiees en fonctions f2 acrylates 
et/ ou methacrylates. 
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8. Procede de preparation de microparticules telles que definies a Tune 
des revendications 1 a 7 caracterise en ce qu'il comprend une etape de 
polymerisation en dispersion par voie radicalaire en milieu non aqueux, 
non solvant du polymere forme, d'une composition de composes 
polymerisables telle que definie a l*une des revendications 1 a 5, sans 
aucune addition de polymere stabilisant pour les microparticules formees, 
ni avant, ni pendant, ni apres polymerisation, ledit procede pouvant 
comprendre le cas echeant une etape supplemental de modification 
chimique au moins partielle des fonctions f 1 apportees par le composant C 
tel que defmi a Tune des revendications 1 a 3 et 5. 

9. Composition de revetements ou de moulage ou de composites 
caracterisee en ce qu'elle comprend des microparticules telles que definies 
a l*une des revendications 1 a 7. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce qu'elle est 
reticulable et constitute uniquement ou essentiellement de 
microparticules telles que definies a Tune des revendications 1 a 7 
comportant des fonctions fl et/ou f2 identiques ou differentes reticulables 
entre microparticules et formant au moins un reseau de reticulation. 

11. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,5 a 50% en poids de microparticules telles que defmies a 
Tune des revendications 1 a 7. 

12. Composition selon Tune des revendications 9 a 11 caracterisee en ce 
que ladite composition est une composition de revetement. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que la 
composition de revetement est une composition reticulable par voie 
radicalaire comprenant des monomeres mono ou multifonctionnels 
acryliques ou vinyliques et/ou oligomeres aciyliques multifonctionnels et 
des microparticules definies selon Tune des revendications 1 a 7 portant 
des fonctions f2 aciylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides issues de la modification au moins partielle de fonctions fl de 
depart. 
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14. Composition selon la revendication 12 ou 13 caracterisee en ce que 
la composition de revetement est une composition reticulable par 
rayonnement. 

15. Composition selon la revendication 13 ou 14 caracterisee en ce que 
la composition reticulable comprend comme monomeres acryliques 
l'isobornyl acrylate et/ou methacrylate et/ou l'isodecyl acrylate et/ou 
methacrylate, lauryl acrylate et/ou methacrylate, 2-2(ethoxy ethoxy) ethyl 
acrylate et/ou methacrylate, tridecylacrylate et/ou methacrylate, 2 
phenoxy ethyl acrylate et/ou methacrylate, tetrahydrofurfuryl acrylate 
et/ou methacrylate et/ou comme oligomeres acryliques au moins un 
oligomere acrylique choisi parmi: polyethers acrylates et/ou 
methacrylates, polyesters acrylates et/ou methacrylates, polyurethanes 
acrylates et/ou methacrylates, polycaprolactone acrylates et/ou 
methacrylates, epoxy acrylates et/ou methacrylates et copolymers 
acryliques acryles et/ou methacryles. 

16. Composition de revetement telle que definie a 1W des 
revendications 12 a 14 caracterisee en ce qu'elle est destinee a etre 
appliquee ou est appliquee sous forme de revetement sur des substrats 
polaires ou non polaires et comprend : 

0,5 a 50% et de preference de 5 a 30% en poids de microparticules 
telles que definies a 1'une des revendications 1 a 7 portant des 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides 

50 a 99,5% en poids d'au moins un monomere choisi parmi 
l'isobornyl acrylate et/ou methacrylate et/ou l'isodecyl acrylate 
et/ou methacrylate ou lauryl acrylate et/ou methacrylate, tridecyl 
acrylate et/ou methacrylate 

0 a 5% en poids de diacrylate et/ou dimethacrylate d'alkylene diol 
en C 2 -C 6 

les pourcentages etant choisis de telle maniere que la somme totale des 
microparticules et monomeres soit egale a 100°/. 
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17. Composition de revetement selon la revendication 16 caracterisee en 
ce que : 

les substrats polaires sont : le verre, Tacier, raluminium, le silicium, 
le polycarbonate, le bois, les fibres de verre, fibres de carbone, fibres 
5 de cellulose, fibres polyesters ou polyamides 

les substrats non polaires sont : les polyolefines et plus 
particulierement le polyethylene, le polypropylene et copolymeres 
ethylene-propylene avec ou sans traitement special de surface et les 
revetements de faible tension de surface 
10 18. Composition de revetement selon la revendication 16 ou 17 
caracterisee en ce qu'elle est appliquee sur le substrat sous forme de film 
mince d'epaisseur inferieure a 100 microns de preference inferieure a 50 
microns. 

19. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que ladite 
15 composition de revetement est une composition de dispersion aqueuse de 

polymere reticulable, comprenant des microparticules hydrodispersibles 
ou hydrosolubles reactives, participant a la reticulation. 

20. Composition de revetement selon Tune des revendications 9 a 12 
caracterisee en ce que ladite composition est une composition comprenant 

20 des derives epoxydes. 

21. Composition de revetement selon la revendication 20 caracterisee en 
ce qu'elle est reticulable par rayonnement UV en presence d'un 
photoamorceur cationique et comprend des microparticules portant des 
fonctions fl epoxy et/ou hydroxy. 

25 22. Composition de revetement selon la revendication 20 caracterisee en 
ce qu'elle est reticulable par reaction de condensation avec au moins un 
deuxieme composant reactif selectionne parmi : les polyamines et/ ou les 
polymeres ou copolymeres fonctionnalises carboxy ou anhydride 
carboxylique. 

30 23. Composition de revetement selon les revendications 20 et 22 
caracterisee en ce que dans le cas ou la composition est reticulable par 
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reaction de condensation, elle comprend des microparticules portant des 
fonctions fl et/ou f2 epoxy et/ou hydroxy et/ou carboxy. et/ou anhydride. 

24. Composition de revetement selon l*une des revendications 9 a 12 
caracterisee en ce que cette composition comprend au moins une resine 
reactive selectionnee parmi les : alkydes ou polyesters insatures ou 
polyester satures ou polyamides ou polyurethanes ou polyurees et des 
microparticules telles que definies a l*une des revendications 1 a 7 de 
preference comportant des fonctions fl et/ou f2 reactives avec au moins 
une fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s). 

25. Composition de moulage selon la revendication 9 a 11 caracterisee 
en ce qu'elle comprend au moins une resine reactive selectionnee parmi 
les : polyesters insatures, les resines de dicyclopentadiene, les vinyl esters, 
les epoxydes et polyamines ou les polyurethanes et polyurees et des 
microparticules telles que definies a l*une des revendications 1 a 7 de 
preference comportant des fonctions fl et/ou f2 reactives avec au moins 
une fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s). 

26. Composition de moulage selon la revendication 25 caracterisee en ce 
qu'elle comprend des charges minerales et/ou organiques et/ou des 
renforts choisis parmi : les fibres de verre, les mats de verre, les fibres de 
carbone, les fibres de cellulose,les fibres polyesters ou polyamides. 



